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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING ANIONIC TENSIDE.CONTAINING WASHING AND CLEANING AGENTS 
(S4)Bez e ichn UD g: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG ANIONTENSIDHALTIGER WASCH- UND REINIGUNGS- 
(57) Abstract 

_ In the production of anionic tenside-containmg washing and cleaning agents by granulation in a mixer into which a solid 
is inserted, undesired reaction heat, discoloration and softening of the mixture can occur if the solid is alkaline and an anionic 
tenstde m acive form is added thereto. These drawbacks can be prevented by (a) the separate production of an anionic tenside- 
containing mixture whicfl will flow and can be pumped at down to at least 20 ° C by the partial to complete neutralisation of one 
or more anionic tenstdesm their acid form with a basically acting inorganic or organic neutralising agent, (b) adding this anionic 

^iSSJSET ™? T t0 3 r t° f miXtUre ,°t S0MS inSErted in a miXer and (C) BWtom H» components to form a pou- 
rable granulate. With full neutralisation in step (a), an organic neutralising medium is added, with partial neutralisation in step 
(a), an inorganic or organic neutralising medium is added and the solid added in step (b) is, in the case of partial neutralisation in 
step (a) a basically acting solid or the solid mixture in step (b) contains one or more basically acting solids and the basically act- 
ing solid or solids are present at least in such quantities as to ensure the complete neutralisation of the anionic tensides in their 
acid form. 



(»7) Zssmmen&ssnng ^ Bei der HenftUnng von aniontensidhaltigea Wasch- und Ranigungsmittela durch Granuiierung in 
einem Mjsoher, wobei m dem Mischer em Feststoff vorgelegt wird, karat es zu unerwiinschten WarmetSnungen, Verfarbungeu 
und ErwetchungeR der Mischuag komraen, wenn der Feststoff alkalisch ist und eia Aniontensid in Saureform zu diesem resi- 
stor? hinzugegeben wird. Diese Nachteile k5nnen durch (a) separates Heretellen einer anionteGsidhaltigen Mischung welcae bis 
mmdHtou 20 0 C flieS- und pumpf&jg ist, durch teii weise bis vollstandige Neutralisation sines oder jnehrerer Aniontenside in 
ihrer Saureform mil einem basisch wirkeaden, anorganischen oder orgaaischen Neutralisatioasmedium, (b) Zugahe dieser anion- 
tensidhaltigen Mischung m einem in emem Mischer vorgelegten Feststoff oder einer Feststoffmischung und (c) Granulierung der 
Bestandteile zu emem schfitt- und rieselfahigen Granuiat vermieden werden, wobei im Fall der Voilstandigen Neutralisation im 
Sennit (a) ein organises Neutralisationmedium eingesetzt wird, im Fall der teOweisen Neutralisation im Schritt (a) ein anorea- 
nisrfies oder organisches Nentralisationsmedium eingesetzt wird und dor rorgelegte Feststoff im Schritt (b) im Fall der ieilweisen 
Neutralisation im Schntt (a) ein basiscb wirkender FeststofFist bzw. die Feststoffmischung im Schritt (b) eine oder mehrere ba- 
siscn wirkende Feststoffe enthalt und der basiscb wirkende Feststoff bzw. die basisch wirkendc Feststoffe mindestens in den 
Mengen vorhegen, dafi eine vollstandige Neutralisation der Aniontenside in ihrer Saureform gewahrleistet ist 
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"Verfahren zur Herstel luno aniontensidhaltioer Wasch- und Reirnotmosnnt- 
tell 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von anionten- 
sidhaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln sowie aniontensidhaltige und 
m'otensidhaltige Wasch- und Reinigungsmittel . 

Bei der Herstellung synthetischer, anionischer Tenside werden die Tenside 
haufig in ihrer Saureform erhalten; diese freien Sauren warden dann in 
wSBriger Losung rait waBrigen Neutral isationsmitteln Oder trockenen Neu- 
tralisationsmitteln in ihre waschaktiven Salze uberfiihrt. Die waBrige 
Neutralisation besitzt den Nachteil, daB entweder die Mischungen m all- 
geineinen erst getrocknet werden mussen, tim sie in festen Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln, die durch Granulierung erhalten werden, einsetzen zu kon- 
nen oder die fertigen Granulate getrocknet werden mussen. In jungerer Zeit 
wurde daher wiederholt vorgeschlagen, die Tenside in ihrer Saureform durch 
eine nahezu wasserfreie Neutralisation, durch den Einsatz fester alka- 
lischer Verbindungen, insbesondere durch Natriumcarbonat, in ihre wasch- 
aktive Form zu iiberfuhren. Dabei entsteht jedoch eine starke Warmetonung, 
die zu Verfarbungen des Tensids, zu einer unerwunschten Erweichung der 
Mischung und dadurch zu Verklebungen und Verbackungen fuhren kann. Deshalb 
schlagt die deutsche Patentanmeldung DE 22 03 552 vor, daB wShrend der 
Zugabe der Saure zu einem OberschuB eines gepulverten Neutralisationsnrit- 
tels und der anschlieBenden Granulierung in einem Mischer ein Gas durch 
die Mischung geblasen wird, das zumindest einen Teil des durch die Neu- 
tralisation entstandenen Wassers aus der Reaktionszone transportiert. 

Die europSische Patentanmeldung EP 352 135 schlagt hingegen ein Verfahren 
vor, wobei die Aniontenside in ihrer SSureform in einem Mischer mit einem 
alkalischen Feststoff, der im OberschuB vorliegt, neutral isiert werden, 
wobei der alkalische Feststoff in dam Mischer vorgelegt und das Anionten- 
sid in Saureform langsam zugegeben wird. Wahrend der Neutral isationsreak- 
tion soil die Temperatur 55 °C nicht uberschreiten. Die Warmetonung der 
Neutral isationsreaktion ist jedoch in einigen Fallen so stark, daB eine 
normale Kuhlung des Reaktormantels mit Wasser nicht ausreicht, sondern daB 
der Mantel mit flussigem Stickstoff gekuhlt werden muB, urn eine Agglonse- 
rierung und eine Klumpenbildung zu verhindern. 
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Es bestand die Aufgabe, ein einf aches Verfahren zu entwickeln, das die 
genannten fiachteile m'cht aufweist. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend: ein Verfahren zur Herstellung 
an iontensidhal tiger Wasch. und Reinigungsmittel durch Granulierung in ei- 
nem Mischer, wobei in dem Mischer ein Feststoff vorgelegt wird, gekenn- 
zeichnet durch 

(a) separates Herstel 1 en einer aniontensidhaltigen Mischung, welche bis 
mindestens 20 °C flieB- und pumpfahig ist, durch teilweise bis voll- 
standige Neutralisation eiries oder mehrerer Aniontenside inn ihrer 
Saureform mit einem basisch wirkenden, anorganisehen oder organischen 

• Neutral isationsmedium, 

(b) Zugabe dieser aniontensTdhaltigen Mischung zu einem in einem Mischer 
vorgelegten Feststoff oder einer Feststoffmischung und 

(c) Granulierung der Bestandteile zu einem schutt- und rieselfahigen Gra- 
nulat, 

wobei ira Fall der vollstandigen Neutralisation im Schritt (a) ein orga- 
nisches Neutral Tsationsmedium eingesetzt wird t im Fall der teilweisen 
Neutralisation im Schritt (a) ein anorganisches oder organisches Neutra- 
1 isationsmedium eingesetzt wird und der vorgelegte Feststoff im Schritt 
(b)ira Fall der teilweisen neutralisation im Schritt (a) ein basisch wir- 
kender Feststoff ist bzw. die Feststof fmi schung im Schritt (b) einen oder 
mehrere basisch wirkende Feststof fe enthalt und der basisch wirkende 
Feststoff bzw. die basisch wirkenden Feststoff e mindestens in den Mengen 
vorliegen, daB eine VQllstandige Neutralisation der Aniontenside in ihrer 
Saureform gewahrleistet ist. 

Die Herstellung der aniontensidhaltigen Mischung, welche die Neutralisa- 
tion oder die Teil neutralisation der Aniontenside in ihrer Saureform um- 
faBt r kann in Oblichen Mischern oder Ruhrkesseln erfolgen. Als organisches 
Neutral isationsmedi unr kommen im Prinzip alle basisch wirkenden organischen 
Substanzen, die vorzugsweise ubliche Bestandteile fester oder fliissiger 
Wasch- und Reinigungsmittel sind, in Betracht. Hit Vorteil werden dabei 
fliissige organische Neutral tsati on smedien eingesetzt, insbesondere wenn 
eine vollstandige Neutralisation im Schritt (a) durchgefuhrt wird. Dabei 
kann das Neutral isationsmedi urn vorgelegt und das Aniontensid in Saureform 
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bzw. die Aniontenside in Saureform hinzugegeben werden Oder umgekehrt. 
Bevorzugte fltissige organische Neutral isationsmedien sind Amine, insbe- 
sondere Dimethylamin sowie Mono-, 01- und Triethanolamin. 

Als Aniontenside kommen die bekannten Sulfonate und Sulfate sowie Seifen 
aus vorzugsweise natiir lichen Fettsauren bzw. Fettsauregemischen in Ee- 
tracht. Vorzugsweise werden in der Ausfiihrungsform der vollstandigen Neu- 
tralisation Sulfofettsauren und Fettsauren in ihre Aniontenside uberfuhrt. 
Insbesondere ist der Einsatz von gesattigten und ungesattigten Fettsauren 
mit Cg~Ci8-Kettenlangen in Form ihrer Gemische und/oder der a- Sulfofett- 
sauren gesattigter Cg-Cig-FettsSuren bevorzugt. Mit besonderem Vorteil 
kSnnen auch Hischungen der genannten Fettsauren und a-Sulfofetts§uren mit 
weiteren Sulfonsauren oder Alkylschwefelsauren, beispielsweise 
Alkylbenzolsulfonsauren und Fettalkylschwefelsauren, eingesetzt werden. 
Das Mischungsverhaltnis zwischen dem vorzugsweise im UberschuB vorge- 
legten, flOssigen und organischen Neutralisationsmedium und den 
Aniontensiden in ihrer Saureform ist in Abhangigkeit von der Art der ein- 
gesetzten Aniontenside in ihrer Saureform vorzugsweise so zu bestimnien, 
daB nach der vollstandigen Neutralisation eine Flfissigphase erhalten wird, 
die noch zwischen 5 und 20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C flieB- 
und pumpfahig 1st. Die FlieB- und Pumpfahigkeit derartiger Mischungen ist 
normalerweise in einem Viskositatsbereich der Mischung bei 1 bis 200 000 
mPas (20 °C) gewahrleistet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Herstellung der 
aniontensidhaltigen Mischung im Schritt (a) zunachst eine Mischung aus 
ethoxyl ierten Niotensiden und Aniontensiden in ihrer SSureform herge- 
stellt, wobei vorzugsweise die ethoxylierten Niotenside vorgelegt und die 
Aniontenside in saureform hinzugegeben werden. 

Die ethoxylierten Niotenside leiten sich von primaren Alkoholen mit vor- 
zugsweise 9 ins 18 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol ab, in denen der Alkoholrest linear oder in 
2-Stellung methylverzweigt sein kann, bzw. lineare und methylverzweigte 
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Qxoalkohol- 
resten vorliegen. Insbesondere sind jedoch lineare Reste aus Alkoholen 
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nativen Ursprungs rait 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt, wie z. B. 
Kokos-, Talgfett oder Oleylalkohol. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate 
weisen eine eingeschrankte Homologenverteilung (Narrow range ethoxylates, 
WE) auf. Insbesondere sind Alkoholethoxylate bevorzugt, die durch- 
schnittlich 2 his 8 Ethyl enoxidgruppen aufweisen. Zu den bevorzugten 
ethoxylierten Alkoholen geharen beispielsweise Cg-Cix-Oxoalkohol mit 7 EO, 
Cl3-Ci5-Oxoalkohol mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO und insbesondere 
c 12- e 14- Al fco hole mit 3 EO oder 4- EO, C^-Cig-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 
7 EO und Mischungen aus diesen wie Mischungen aus Ci2~Ci4-Alkohol mit 3 EO 
und Ci2-Ci8-Alkohol rait 5 EO. 

ATs Aniontenside in ihrer Saureform eignen sich die bereits obengenannten 
FettsSuren und Sulfofettsauren sowie weitere Sulfonsauren und 
Alkylschwefetsauren. ATs Aniontenside in ihrer Saureform vom 
Sulfonsauretyp komnten Alkyl benzol sulfonsauren (Cg-Cig-Alkyl) , 
Olefinsulfonsauren, d.h, Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonsauren 
sowie die Sulfonsauren, wie man sie beispielsweise aus 
c I2- c I8- M °n oD: te'fiJ r, en mit end- und innenstandiger Doppelbindung durch 
SuTfonieren mit gasformigen Schwefeltrioxid erhiilt, in Betracht. Geeignet 
sind auch die Alkansulfonsauren, die aus Ci2-Ci8-Alkanen durch 
Sulfochlorierung und Sulfoxidation und durch eine anschlieBende Hydrolyse 
bzw. durch Bisulfitaddition an define erhaltlich sind,. sowie insbesondere 
die Ester von a-Sulfofettsauren, z. B..die oc-sulfonierten Methylester der 
hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. Geeignete 
Alkylsehwefelsauren sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen 
natiirlichen und synthetischen Urspnmgs, insbesondere aus Fettalkoholen, 
z« Br Kokosfettalkoholen; Talgfettalkoholen, Oleylalkohol, Lauryl-, 
Myristyl-, Palmityl- oder Stearylallcohol, oder den Cio^O-Oxoalkoholen, 
und diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange.Auch die Schwefel- 
sauremonoester der mit 1 bis 6 MoT Ethylenoxid ethoxyl ierten Alkohole, wie 
2-Methyl~verzweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 MoT Ethylen- 
oxid sind geeignet. Insbesondere ist es bevorzugt, mindestens zwei der 
genannten Aniontenside in ihrer Saureform, beispielsweise Fettsaure und 
AlkylbenzolsuTfonsaure Oder Fettsaure und Sulfofettsauren von gesattigten 
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und/oder ungesattigten Fettsauren bzw, Sulfofettsaurealkylester gesat- 
tigter und/oder ungesattigter Fettsauren, einzusetzen. Dabei ist es von 
besonderem Vorteil, wenn zunSchst die Fettsauren zu deni vorgelegten 
ethoxylierten Niotensid und anschlieBend die weiteren sulfierten 
Aniontenside in ihrer Saureform hinzugegeben werden. 

Diese Mischung aus Aniontensid in Saureform und ethoxylierten Niotensiden 
kann in einem breiten GewichtsverhaTtnis, vorzugsweise in einera Gewichts- 
verhaltnis Aniontensid in Saureform zu ethoxyliertem Niotensid von 1 : 0,5 
his 1 : 30, insbesondere bis 1 : 20, hergestellt werden. Dabei werden 
vorteilhafterweise im Fall der vollstandigen Neutralisation im Schritt (a) 
Mischtmgen eingesetzt, in denen das Gewichtsverhaltnis Aniontensid in 
Saureform zu ethoxyliertem Niotensid kleiner als I, vorzugsweise 1 : 2 bis 
1 : 20 und insbesondere kleiner als 1 : 5 ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird die aniontensidhaltige 
Mischung im Schritt (a) durch teilweise Neutralisation einer Mischung aus 
einem oder mehreren Aniontensiden in Saureform und ethoxylierten 
Niotensiden rait einera festen oder flussigen, basisch wirkenden Neutrali- 
satioTismedium hergestellt. Dabei ist der Einsatz eines anorganischen Neu- 
tral isationsBtediums bevorzugt. 

Insbesondere ist bei der teilweisen Neutralisation ein Verfahren bevor- 
zugt, bei dem im Schritt (a) eine aniontensidhaltige Mischung hergestellt 
wird, die 60 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Aniontensid in 
Saureform und 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Aniontensid, 
jeweils bezogen auf die Menge des ursprunglich eingesetzten Aniontensids 
in Saureform, enthSlt, wobei die aniontensidhaltige Mischung bei Tempera- 
turen zwischen 5 und 20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C, noch flieB- 
und pumpfahig ist. 

Das vorzugsweise anorganische Neutralisationstnedium kann in fester Forni 
oder in Form einer waBrigen Losung zu der Mischung hinzugegeben werden. 
Vorzugsweise wird als anorganisches Neutral isationsmedium festes Na- 
triumbydroxid oder eine waBrige Natriumhydroxidlosung, insbesondere eine 
konzentrierte, 40 bis 50 Gew.-%ige wlBrige Natriumhydroxidlosung 
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eingesetzt. Der maximal einsetzbare Wassergehalt 1st dabei abhangig von 
der Art und der Henge des eingesetzten fiioterisids. Der Wassergehalt soil 
auf jeden Fall so niedrig sein, daB im Schritt (a) kerne Gelierung auf- 
tritt. 

Auch die nach dieser bevorzugten Ausfuhrungsform hergestellten am'onten- 
sidhaltigen Mischungen sind vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 5 und 
20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C, f lieB- und pumpfahig. 

Falls gewunscht, kann die aniontensidhaltige Mischung zusatzliche Fest- 
stoffe, die vorzugsweise vor der Neutralisation bzw. der Teil neutralisa- 
tion hinzugegeben warden, und/oder weitere Flussigkomponenten, die vor und 
nach der Neutralisation bzw. der Teil neutralisation hinzugegeben werden, 
enthalten. Weitere geeignete InhaTtsstoffe der aniontensidhaltigen Mi- 
schung sind beispielsweise optische Auf heller, Duftstoffe sowie weitere 
Kleinkomponenten, die Qblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln ein- 
gesetzt werden. 

Falls gewunscht oder zur Einstellung der FlieB- und Pumpfatiigkeit erfor- 
derlich, kann die aniontensidhaltige Mischung zusatzliche FlQssigante tie, 
die Qbliche Bestandteile von flussigen oder festen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln sind, enthalten. Dabei kommen vor allem niedere, vorzugsweise mo- 
nofunktionelle oder multifunktionelle Ci-C4-Alkohole wie Ethanal, 1,2- 
Propandiol, Glycerin oder Mischungen aus diesen, aber auch 
Alkylenglykolmonoalkylether und Polyethylenglykole mit einer relativen 
Molekiilmasse von vorzugsweise 200 bis 2000 und insbesondere von 200 bis 
600 in Betracht. 

Die separat hergestellte aniontensidhaltige Mischung wird nun im Schritt 
[b] in einen handel sub lichen Mischer, beispielsweise in einen Lodige- 
Mischer oder einen Drais-Mischer, gegeben, in dem ein Feststoff oder eine 
Feststoff mischung vorgelegt wurde. Dabei erfolgt die Zugabe der anionten- 
sidhaltigen Mischung zur optimalen Verteilung vorzugsweise uber Dusen. Die 
Zugabe kann aber auch raanuell, durch Schutten erfolgen. . 
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Der vorgelegte Feststoff bzw. die vorgelegte Feststoffmischung kann dabei 
im Falle einer vollstandigen Neutralisation der Aniontenside in ihrer 
Saureform im Schritt (a) neutral oder basisch wirkend sein. Es kbnnen da- 
bei spruhgetrocknete Pulver, granulierte oder agglomerierte Partikel, aber 
auch Pulver eingesetzt werden, die durch einfaches Vermischen der ein- 
zelnen Pulverbestandteile erhalten werden. Im Falle einer teilweisen Neu- 
tralisation der Aniontenside in ihrer Saureform im Schritt (a) ist es je- 
doch erforderlich, daB der im Schritt (b) vorgelegte Feststoff basisch 
wirkend ist bzw. die Feststofftnischung mindestens einen basisch wirkenden 
Feststoff enthalt. 

Der im Mischer vorgelegte Feststoff oder die Feststoffmischung besteht 
vorzugsweise mindestens aus einem alkalischen anorganischen Salz aus der 
Gruppe Alkalicarbonat, Alkalibicarbonat und Alkalisilikat mit einem mo- 
laren VerhSltnis M20:Si0 2 von 1 : 1 bis 1 ; 4,0, wobei M vorzugsweise Na- 
trium oder Kaliura bedeutet. Dabei werden die alkalischen Sake in einer 
Menge vorgelegt, die groBer ist als die zur Neutralisation der gegebenen- 
falls noch vorhandenen Aniontenside in ihrer Saureform erf order lichen 
Menge. Bevorzugt ist der Einsatz der Natriumsalze der anorganischen Fest- 
stoffe, insbesondere der Einsatz von Natriumcarbonat oder einer Mischung 
aus Natriumcarbonat und Natriumraetasilikat und/oder Natriumsilikat mit 
einem molaren Verhaltnis Na20 : Si02 von 1 : 1,9 bis 1 : 3,5. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird dabei im Schritt 
(b) eine Feststoffmischung vorgelegt, , wobei die Mischung Alkalicarbonat 
oder eine Mischung aus Alkalicarbonat und Alkalisilikat mit einem molaren 
VerhSltnis von 1 : 1 bis 1 : 3,5 und gegebenenfalls mindestens einem 
weiteren Feststoff, beispielsweise aus der Gruppe der Buildersubstanzen 
wie Phosphate, vorzugsweise ftatriumtripolyphosphat, und Zeolithe, vor- 
zugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitat, oder beispielsweise Sulfat, 
vorzugsweise aber solche Feststoffe enthalt, die auch bei der Zugabe einer 
im Schritt (a) erhaltenen teil neutral isierten aniontensidhaltigen Mischung 
keine chemische VerSnderung erfahren. Zu der letzteren Gruppe gehoren auch 
einige ubliche feste organische Bestandteile von Wasch- und Reinigungs- 
mitteln, beispielsweise vergrauungsinhibitoren wie aniom'sche und/oder 
nichtionische Cellulose-Derivate, insbesondere Carboxymethylcellulose 
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(CMC) utid/oder Methylcellulose (MC) r und Polyvinyl pyrrol 1don (PVP) oder 
Schauminhibitoren wie Silikone Oder Paraff inSle auf granularen Tragern und 
Fetta Tkyl phosphorsaurees tern . 

Insbesondere ist im Falle einer vollstandigen Neutralisation int Schritt 
(a) der Einsatz einer alkalischen Feststoffmischung im Schritt (b) be- 
varzugt, die 20 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% 
Natriuntcarbanat, 30 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 32 bis 40 Gew.-% 
wasserhaltiges oder wasserfreies Natriummetasilikat und 25 bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% Natriumtripolyphosphat und/oder Zeolith, 
jeweils bezogen auf die Feststoffmischung, enthSlt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erf indung und insbe- 
sondere bei einer in Schritt (a) durchgef Uhrten Teil neutralisation wird 
nur ein Teil und vorteilhafterweise nur ein Teil der obengenannten Fest- 
stoffmischung, etwa 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise etwa 35 bis 60 Gew.-% 
der insgesamt vorhandenen Feststoffe im Schritt (b) vorgelegt, 

Der Rest der Feststoffe wird erst im AnschluB an die Zugabe der anionten- 
sidhaltigen Mischung und nach der vollstandigen Neutralisation der gege- 
benenfalls noch vorhandenen Aniontensfde in ihrer Saurefbrm vorzugsweise 
portionsweise im Schritt (c) hinzugegeben. Insbesondere ist es bevorzugt, 
das durch Granulierung der Bestandteile erhaltene schiltt- und rieselfahi- 
ge, nicht zu Verklebungen neigende Granulat am Ende der Granulierung mit 
einem Teil des Tripolyphosphats und/oder des Zeolitbs abzupudern. 

Die separate Herstellung der aniontensidhaltigen Mischung bietet den Vor- 
teil, daB mindestens ein Teil der durch die Neutralisation hervorgerufenen 
Warmeentwicklung im Schritt (a) entsteht, so daB die Warmetonung im 
Schritt (b) geringer ist, wodurch Teraperaturen oberhalb 40 °C, insbeson- 
dere oberhalb 36 °C, im Mischer vermieden warden. Dadurch kann sicherge- 
stellt werden, daB keine Verklumpungen und Verklebungen des Granulats 
auftreten. Gleichzeitig kann durch die geeignete Wahl an organischen 
flussigen Bestandteilen der Gehalt an Wasser in der aniontensidhaltigen 
Mischung so niedrig gehalten werden, daB nach der Granulierung kein ab- 
schlieBender Trocknungsschritt erforderlich ist. 
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Die erfindungsgemSB hergestellten Granulate sind schiitt- und rieselfahig, 
nicht klebend, nahezu staubfrei und konnen mit flussigen bis pastosen oder 
oligen Bestandteilen beaufschlagt werden. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsfora der Erfindung 
warden die erfindungsgemaBen Granulate mit nichtionischen 'Tensiden, vor- 
zugsweise rait den obengenannten nichtionischen Tensiden beaufschlagt. 

Herkotmiliche Granulate des Standes der Technik kSnnefi nicht oder nicht 
sofort mit der Menge an Niotensiden beaufschlagt werden, welche der theo- 
retischen AufnahmekapazitSt der Granulate entspricht. Sie verklumpen und 
verkleben bereits bei einer geringeren Menge und sind dann nicht mehr 
verarbeitbar. In einigen Fallen reicht eine gewisse Reifezeit aus, urn die 
Verarbeitbarkeit der Granulate wiederherzustellen und gegebenenfalls sogar 
weitere Mengen an Niotensiden aufzubringen, bis die theoretische Aufnah- 
mekapazitSt der Granulate erreicht 1st. 

Oberraschenderweise wurde nun festgestellt, daB die erf indungsgemaB her- 
gestellten Granulate direkt mit der Menge an Niotensiden beaufschlagt 
werden konnen, welche der theoretischen AufnahmekapazitSt der Granulate 
entspricht, wobei die Verarbeitbarkeit der Granulate nicht beeintrachtigt 
wird. 

Die granularen Wasch- und Reinigungsmittel, die durch das erf indungsgemSBe 
Verfahren hergestellt werden, enthalteji vorzugsweise bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 25 Gew.-% an anionischen und nichtionischen Tensiden so- 
wie 50 bis 80 Gew.-% der in den Schritten (b) und (c) vorgelegten oder 
hinzugegebenen Feststoffe wie Natriumcarbonat, Natriumdisilikat und/oder 
Natriummetasilikat, Tripolyphosphat und/oder Zeolith und gegebenenfalls 
weitere Feststoffe wie Carboxymethylcellulose und Fettalkylphosphorsaure- 
ester. Dabei enthalten Waschmittel, die in gewerblichen Waschereien ein- 
gesetzt werden, vorzugsweise bis 30 Gew.-% und insbesondere 0 bis 25 
Gew.-% Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz. Der Anteil der 
ethoxylierten Niotenside im fertigen Granulat betragt etwa bis zu 20 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 18 Gew.-% und insbesondere mehr als 10 Gew.-%. 
Der Anteil der Qbrigen Bestandteile einschliefilich des nicht chemisch 
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gebundenen Wassers betragt vorzugsweise maximal 5 Gew.-%, insbesondere 0 
bis 3 Gew.»%, Falls gewunscht, konnen dem Granulat weitere Komponenten , 
beispielsweise Bleichmittel , Bleichaktivator oder Enzyme vorzugsweise in 
granularer Form zugemischt werden. Das Schuttgewicht der Granulate liegt 
in bekannter Weise in Abhangigkeit des eingesetzten Mischers und Granular- 
tors and der Betriebsbedingungen des Mischers und Granulators ire allge- 
meinen zwischen 400 und 1300 g/1, vorzugsweise zwischen 450 und 1100 g/T. 
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1. Beispiel: Herstellung der aniontensidhaltigen Mischungen 

a) In einem 300-1- Riihrkessel wurden 208 kg Isotridecylalkohol rait 8 E0 
vorgelegt. Nacheinander wurden hierzu 20 kg Cs-CjB-Fettsaure und 57 kg 
Ci2-Alky1benzoTsulfons§ure unter Ruhren hinzugegeben. AnschlieBend 
erfolgte die Zugabe von 3,5 kg Natriumhydroxidplattchen. Dies fuhrte 
zu einer 34 %igen Neutralisation der Am'ontenside in ihrer Saureform. 

b) Es wurde eine Mischung wie unter a) angegeben hergestellt, jedoch mit 
7 kg einer 50 Gew.-%igeri wSSrigen Natronlauge anstelle des festen 
Hydroxids. 

c) In einem 300-1-RGhrkessel wurden Isotridecylalkohol mit 8 E0 und 
C8~Ci8-Fettsaure und Ci£-Alkylbenzolsulfonsaure wie unter a) angegeben 
gemischt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 15 kg Monoethanolamin. 
Dies fuhrte zu einer 100 %igen Neutralisation der Aniontenside in ih- 
rer Saureform. 

2. Bei spiel: Herstellung der staubfreien Granulate 

In einera 1500-1-Pf lugscharmischer der Firma Lodige wurden 105 kg Natri- 
unicarbonat, 215 kg Natriummetasilikat {wasserfrei), 6,5 kg Carboxymethyl- 
cellulose und 10 kg Cig-Cis-Fettalkylphosphorsaureester vorgelegt. Zu 
dieser Mischung wurden 72 kg der getnaB Bei spiel 1 a) bzw. 72 kg der gemaB 
Beispiel 1 b) bzw. 73 kg der gemaB Beispiel 1 c) hergestellten anionten- 
sidhaltigen Mischung hinzugegeben und 3 Minuten bis zur vollstand.igen 
Neutralisation der Aniontenside in ihrer Saureform gemischt. Dabei stieg 
die Temperatur nicht uber 36 °C, im Fall c) war keine signifikante Teittpe- 
raturerhShung zu verzeichnen. Dann erfolgte die Zugabe von weiteren 60 kg 
Natriumcarbonat in 2 Portionen und abschlieBend die Zugabe von 182 kg Na- 
triumtripolyphosphat. Es wurde solange granuliert, bis ein schiitt- und 
rieselfShiges, nicht klebendes und staubfreies Produkt erhalten wurde. Das 
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Schflttgewicht der Granulate 2 a) und 2 b) betrug jeweils etwa 915 g/1, das 
Scbuttgewicht des Granulats 2 c) betrug 904 g/1, 

KorngroBenverteilung (Siebanalyse) des Granulats 2 a) in Gew.-% (die Ver- 
teilungen fur die Granulate 2 b) und 2 c) unterschieden sich nicht we- 
sentlich hiervon): 

> 1,6 mm > 0,8 mm > 0,4 mm > 0,2 mm > 0,1 ran < 0,1 mm 
2,5 41,7 35,8 14,1 5,9 

Der Anteil der Granulate mit einer KorngroBe kleiner als 0,1 mm (Stauban- 
teil) betrug 0 k. 

3. BeispieT: Beaufschlagung mit Niotensiden 

Das Granulat 2 a) wurde mit 30 kg Ci2-Ci8-Fettalkohol mit 5 E0 heauf- 
schlagt. Es wurde ein staubfreies und nicht klebendes Granulat erhalten, 
das ein einheitlicheres Kornspektrum aufwies als das Granulat 2a). 

KorngroBenverteilung (Siebanalyse) in Gew.-% : 

> 1,5 mm > 0,8 mm > 0,4 mm > 0,2 mm > 0,1 mm < 0,1 mm 
3,4 42,6 39,2 14,3 0,5 
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P atentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung aniontensidhaltiger Wasch- und Reinigungs- 
raittel durch Granulierung in einem Mischer, wobei in dem Mischer ein 
Feststoff vorgelegt wird, gekennzeichnet durch 

(a) separates Herstellen einer aniontensidhaltigen Mischung, welche 
bis mindestens 20 °C flieB- und pumpfahig 1st, durch teilweise bis 
vollstandige Neutralisation eines oder niehrerer Aniontenside in 
ihrer Saureform mit einem basisch wirkenden, anorganischen oder 
organischen Neutralisationsmedium, 

(b) Zugabe dieser aniontensidhaltigen Mischung zu einem in einem 
Mischer vorgelegten Feststoff oder einer Feststoff mischung und 

(c) Granulierung der Bestandteile zu einem schiitt- und rieselfahigen 
Granulat, 

wobei im Fall der vollstandigen Neutralisation m Schritt (a) ein or- 
ganisches Neutralisationsmedium eingesetzt wird, im Fall der teilwei- 
sen Neutralisation im Schritt (a) ein anorganisches oder organisches 
Neutralisationsmedium eingesetzt wird und der vorgelegte Feststoff im 
Schritt (b) im Fall der teilweisen Neutralisation im Schritt (a) ein 
basisch wirkender Feststoff ist bzw. die Feststoff mischung im Schritt 
(b) einen oder mehrere basisch wirkende Feststoff e entha.lt und der 
basisch wirkende Feststoff bzw. die basisch wirkenden Feststoffe min- 
destens in den Mengen vorliegen, daB eine vollstandige Neutralisation 
der Aniontenside in ihrer Saureform gewahrleistet ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anionten- 
sidhaltige Mischung im Schritt (a) durch vollstandige Neutralisation 
eines oder mehrerer Aniontenside in ihrer Saureform mit einem f liissi- 
gen, basisch wirkenden organischen Neutralisationsmedium, vorzugsweise 
einem Amin, insbesondere Dimethyl ami n, Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin oder Mischungen aus diesen, hergestellt wird. 



WO 93/23520 



PCT/EP93/01151 



- 14 - 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die anionten- 
sidhaltige Hischung im Schritt (a) durch die Neutralisation eines 
natttrlichen Cg-Cjg-Fettsauregemisches rait MonoethanoTamin Oder 
Triethanolamin hergestellt wird r wobei das Mi schungs verbal tin s 
Aniontensid in SSureform : Mono- bzw. Triethanolamin. so zu bestimmen 
ist, daB nach der vollstandigen Neutralisation des Aniontensids in 
seiner Saureforra eine Flussigphase erhalten wird, die noch zwischen 5 
und 20 °C, vorzugsweise zwischen 8 und 15 °C flieB- und purapfShig ist. 

4. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der Herstellung der aniontensidhaltige Hischung itn Schritt (a) 
zun&chst eine Hischung aus ethoxylierten Niotensiden und Aniontensiden 
in ihrer SSureform hergestellt wird, wobei vorzugsweise die 
ethoxylierten Niotenside vorgelegt und die Aniontenside in ihrer Sau- 
reforra hinzugegeben werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 r dadurch gekennzeichnet, daB die Hischung 
aus Aniontensiden in ihrer Saureform und den ethoxylierten Niotensiden 
in einem GewichtsverhSltnis von 1 ; 0,5 bis 1 ; 30, vorzugsweise bis 1 
: 20, hergestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB im 
Falle der vollstandigen Neutralisation im Schritt (a) Hischungen ein- 
gesetzt werden, in denen das GewichtsverhSltnis Aniontensid in Saure- 
form : ethoxyliertem Niotensid kleiner als I, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 
: 20 und insbesondere kleiner als 1 : 5 ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aniontensidhaltige Hischung im Schritt (a) durch teilweise Neutrali- 
sation einer Hischung aus einem oder mehreren Aniontensiden in SSure- 
form und ethoxylierten Niotensiden mit einem festert oder flQssigen, 
basisch wirkenden, vorzugsweise anorganischen Neutral i sat ionsmedium 
hergestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB im Schritt (a) 
eine aniontensidhaltige Hischung hergestellt wird, die 50 bis 95 
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Gew.-% Aniontensid in Saureforra und 5 bis 40 Gew.-% Aniontensid, je- 
weils bezogen auf die Menge des ursprtinglich eingesetzten Aniontensids 
in SSureform, enthalt, wobei die aniontensidhaltige Mischung bei Tem- 
peraturen zwischen 5 und 20 °C, vorzugsweise zwischen 8 und 15 °C 
flieB und pumpfShig ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, da8 als an- 
organisches Neutral i sat ionsmedium testes Natriunthydroxid oder eine 
waSrige Natriumhydroxidldsung, vorzugsweise eine konzentrierte waSrige 
Natriumhydroxidlosung eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Feststoff oder als Bestandteil der Feststoff mischung im 
Schritt (b) raindestens ein alkalisches anorganisches Salz aus der 
Gruppe Alkalicarbonat, Alkalibicarbonat und Alkali si likat mit einem 
molaren Verhaltnis M2O zu Si02 von 1 : 1 bis 1 : 4,0 eingesetzt wird, 
wobei M vorzugsweise Natrium oder Kalium bedeutet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB im Schritt (b) 
eine anorganische Feststoff mischung vorgelegt wird, wobei die Mischung 
Alkalicarbonat oder eine Mischung aus Alkalicarbonat und Alkalisi likat 
mit einem molaren VerhMltnis von 1 : 1 bis 1 ; 3,5 und gegebenenf a 11 s 
mindestens einen weiteren Feststoff, beispielsweise einen Feststoff 
aus der Gruppe der Buildersubstanzen, wie Phosphate, vorzugsweise Na- 
triumtri polyphosphate, und Zeolith, oder Sulfat, vorzugsweise sokhe 
Feststoffe enthalt, die bei der Zugabe einer im Schritt (a) erhaltenen 
teilneutralisierten aniontensidhaltigen Mischung keine chemische Ver- 
anderung erfahren. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB nur ein Teil, etwa 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise etwa 35 bis 60 
Gew.~% der insgesamt vorhandenen Feststoffe ira Schritt (b) vorgelegt 
wird und der Rest der Feststoffe nach der vollstandigen Neutralisation 
der ira Schritt (b) gegebenenf alls noch vorhandenen Aniontenside in 
ihrer Saureform im Schritt (c) vorzugsweise portionsweise hinzugegeben 
wird. 
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13. Verfahrerr nach einem der AnsprDche i bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Granulat rait Niotensiden beaufschlagt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat 
nrit der Mange an Niotensiden beaufschlagt wird, welche der theore- 
tischen Aufnahmekapazitgt der Granulate entspricht, wobei die Verar- 
beitbarkeit der Granulate nicht beeintrachtigt wird. 

15. tfasch- und Reinigungsmittel , erhalten nach einem der Anspruche 1 bis 
14, dadurch gekennzeichnet, daB es bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
25 Gewv-% an anionischen und nichtiom'schen Tensiden sowie 50 bis 80 
Gew.-% der in den Schritten (b) und (c) vorgelegten oder hinzugege- 
benen Feststoffe enthSlt, wobei der Anteil der ethoxylierten 
Hiotenside etwa bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 18 Gew.-% und 
insbesondere mehr als 10 Gew.-% betragt. 



Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mittel bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-% ZeoTith, 
bezogen auf wasserfreie Substanz, enthalt. 
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